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Verfehren zum Verkupfem Oder Verbronzen eines Gegenstandes und flussige 

Gemische hierfOr 



Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zum stromlosen Verkupfem 
Oder Verbronzen eines Gegenstandes, insbesondere eines metallischen 
5 Gegenstandes, vor allem eines Gegenstandes aus einem Eisenwerl^stoff. vor allem 
eines Eisendrahtes, Stalildrahtes oder eines Draht entlialtenden Aggregates wie z.B. 
eines Drahtgeflechtes, mit einem wasserigen, Kiipfergelost entlialtenden Bad. 

• Das Verkupfem bzw. Verbronzen hat die Aufgabe, nicht nur die Oberflachen der zu 
beschichtenden Gegenst3nde durch die kupfertialtige Beschlchtung vor Konroslon zu 
10 schutzen, sondem auch eine moglichst gleichmaBige, glanzende und gut haftende 
Beschlchtung auszubllden. HIerbei wird eine Haflfestigkeit beirn Biegen z.B. eines 
Drahtes sowie ein Schichtgewicht etwa.lm Bereich von 0,8 bis 24 g/m^, insbesondere 
im Bereich von 1 bis 18 g/m^, angestrebt. Das Bad zum Verkupfem bzw. Verbronzen 
soil fur die stromlose Metailislerung geeignet sein. 

15 Bisher sind fur diesen Zweck Verkupferungsbader bekannt, bei denen das Bad mit 
einem puiverigen Kupfer-reichen Konzentrat, Wasser und Schwefelsaure angesetzt 
wird. Belspielsweise konnen sie neben Kupfersulfat Natriumchlorid, ein 

• Magnesiumsalz, einen Glanzblidner und ggf. weitere Additive enthalten. Das Pulver 
bietet dabel eine Mogiichkeit. vergleichsweise hohe Kupfergehalte im Konzentrat zu 
20 halten und somit vergleichsweise geringe Gewichte zu transportieren. Wasser und 
Schwefelsaure sind ublichenweise vor Ort verfugbar oder iiber kurze Entfemungen 
beschaffbar. Solche puiverigen Konzentrate haben oft eineh Kupfergehalt im Bereich 
von 12 bis 22 Gew.-% Cu. Sie sind aufgruhd des hohen Gehalts an Kupfersulfat sehr 
feuchteempflndlich, und Ihre Qualitat ist Insbesondere von der Frelheit oder Art und 
25 Menge der Verunreinlgungen bzw. der Zusatze abhangig. Aulgrund der 
Feuchteempfindlichkelt und der im Pulver aulgrund der Feuchtlgkelt ablaufenden 
chemlschen Reaktionen ist die Lageriahlgkelt der puiverigen Konzentrate oft 
begrenzt. Veranderungen zelgen sich anfangs durch eine GrOnfarbung an und enden 
spater in Verbackungen. Das oft Qber Monate gelagerte pulverige Konzentrat wird vor 
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dem Verkupfem vor Ort mit Wasser und Schwefels§ure angesetzt, und das 
Verkupferungsbad wird vielfach uber Wochen bereitgehalten und bei Bedarf erganzt. 
Das pulverige Konzentrat erfordert oft ein langeres Ruhren oder Quirien und ggf. ein 
Auftielzen auf lelcht erhohte Temperatur wie z.B. bis auf 60 "C. Da das 
5 Verkupfemngsbad jedoch nonmalerweise in bei Bedarf beheizbaren Raumen 
vorgehatten und eingesetzt wird. besteht fur das Bad nomnalerweise l<ein Bedarf 
bezuglich Gefrier- und Auftaustabilitat AuRerdem steigen die Anforderungen an den 
industrieilen Einsatz auch von Konzentraten und Badem der Verkupferung 
kontinuierlich an. 

Aulgrund der oft monatelangen Lagerung und dem teilweise I3ngeren Transport von 
Konzentraten zum stromlosen Verkupfem und Verbronzen bestand der Bedarf, ein 
Konzentrat zu entwickein, das mdglichst mehrere Monate lagerfahig und in 
verschiedenen Kiimareglonen problemlos transportierbar Ist. Im Falle eines fiOssigen 
Konzentrates ist eines zu entwickein, das auch bezuglicti Gefrier- und AuftaustabilltSt 
15 keine Probleme verursacht. Denn Kupfersulfatlosungen, die einmal eingefiroren 
waren, bilden selbstandig keine homogenen Losungen mehr. Auch ein Zusatz von 
Gefrlerschutzmitteln hilft nichts, da die Saize trotzdem ausfallen und einen Bodensatz 
bilden Deswegen wird in der Praxis fast nur pulverig oder ausnahmsweise 
zweikomponentig mit Kupfersulfatlosung sowie mit einem getrennt gehaltenen 
20 flussigen Gemisch aus Glanzbildner und anderen empflndlichen Flussigkeiten 
gearbeitet. Bisher ist dem Anmelder kein fliissiges Konzentrat zum stromlosen 
Verkupfem oder Verbronzen bekannt, das alle oder nahezu alle Komponenten zum 
Verkupfem oder Verbronzen enthalt. 




Dariiber hinaus bestand die Aufigabe, ein Konzentrat bzw. ein Verfahren zum 
25 stromlosen Verkupfem oder Verbronzen vorzuschlagen, das moglichst 
umweltfreundltch ist und daruber hinaus einen mdglichst ungefShrllchen pH-Wert 
aufwelst. DIese sollten auBerdem leicht, storungsfirei und efRzlent zum Verkupfem 
bzw. Verbronzen eingesetzt werden konnen. Das Konzentrat sollte einen moglichst 
hohen Kupfergehalt aufweisen. Das aus dem Konzentrat u.a. durch VerdQnnen 
30 hergestellte Bad soil stark glanzende, feste, gut haftende Kupferbeschlchtungen 
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ausbilden. Es ware vorteilhaft, wenn dieses Konzentrat alle Komponenten zum 
stromlosen Verkupfem oder Verbronzen enthatten wurde. 

Es wurde festgestellt, daB ein wasseriges, Kupfer-reiches Konzentrat, bei dem ein 
groBer Teil des Kupfergehalts in komplexierter Form vorliegt, unterhalb des 
5 Gefirierpunktes als feste homogene Masse und beim Auftauen schnell wieder als 
homogenes wasseriges Gemlsch voriiegen kann, ohne daB hierzu geriihrt oder 
gequirit werden muB. 



• 



Die Aufgabe wird gelost mit einem wasserigen, gefrier- und auflaustabilen 
Konzentrat, das mindestens eine wasseriosliche bzw. wasserdlsperglerbare 
KupferveriDindung und ggf. auch eine wasseriosliche bzw. wasserdlsperglerbare 
Zinnverbindung zur Venwendung im verdiinnten Zustand als Bad zum stromlosen 
Veri^upfem oder Verbronzen von Gegenstanden, insbesondere von metaillschen 
Gegenstanden wie z.B. Eisen- oder Stahldrahten, das dadurch gekennzeichnet ist. 
daB es mindestens eine komplexierte wasseriosliche bzw. wasserdispergierte 
15 Kupferverbindung enthalt. 

Vorzugswelse sind alle Im Konzentrat vorhandenen Verblndungeri in Wasser gelost 
bzw. dispergiert. Das Komplexlerungsmittel kann stochlometrisch, im UnterschuB 
bzw. im OberschuB enthalten seln. Vorzugswelse enthait das Konzentrat ein 
baslsches KupfercartDonat bzw. die durch Komplexierung mit einem Komplexblklner 
hleraus entstandene mindestens eine Verbindung. Aulgrund der Komplexierung laBt 
sich ein hoher Kupfergehalt In der Losung haKen, ohne auszufallen. 

Das Gemisch kann wiederiiolt bel tiefen Temperaturen bis mindestens hinab zu - 14 
"C gefrieren und wieder auftauen, ohne daB die Qualitat des Gemisches dadurch 
beeintrachtigt wlrd, insbesondere die Qualitat des hleraus herstellbaren 
25 Veri<upfenjngsbades. Dieses Gemisch dient ubiicherweise als Konzentrat, das als 
flussiges Produkt transportiert werden kann und durch Verdunnen und ggf. durch 
Zugabe einzelner Zusatze zu einem Vericupfenjngsbad eingestellt werden kann, bzw. 
gleichzeitig als Erganzungslosung, die zum Erganzen des Kupfergehalts und der 
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Gehalte der weiteren Komponenten eines solchen Bades, insbesondere eines 
Verkupferungsbades, verwendet werden kann. 



Dieses Gemisch ist nach Kenntnis der Anmelderin das erste Produkt, das als nicht- 
pulveriges Cu-haKiges Konzentrat dauerhaitbar - mindestens ein Monat und ggf. 
s sogar mehrere Jahre unter ge\A/dhnlichen Bedingungen lagerbar ist und mindestens 
einen Kaitestabllitatstest bei -14 "C von mindestens einer Wochie Dauer pnobiemlos 
Qbersteiit. Es ist daher als erstes nicht-pulveriges Produkt nacii Obersee 
transportierbar und dort problemlos einsetzbar, weil pulverige kupfenreiclie 
Konzentrate immer stark hygroskoplsch sind und sicli chemischi relativ schnell und 

• merkllcli verandem. Bei einem Zinngehalt von mindestens 0,01 g/L Sn Ist es 
altemativ ziim Verbronzen geeignet. Der 23nngehalt betragt bevorzugt 0,5 bis 20 
Gew.-% der Summe alter Metalle bzw. Metalllonen, die fQr die Legleaingszusammen- 
setzung der Bronze benotfgt werden, insbesondere 1 bis 25 Gew.-% und 
vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% der eingesetzten Kupfermenge. 

15 Das Bad ist vortellhafterwelse weitgehend oder ganzlich Haiogenid-frei bzw. Anionen- 
fifei, insbesondere Halogenide bzw. Anionen wie Chlorid oder/und Nitrat, jedoch 
konnen Halogenide bzw. Anionen auch aus anderen Badem eingeschleppt werden. 



Das erfindungsgema&e Konzentrat ist vorzugsweise fifel oder weitgehend frel ist von 

• Cyaniden, Diphosphaten, Phosphaten, Sulfamaten, Boraten, Bromiden, Fluoriden, 
Ruoroboraten oder/und Jodiden. Die wei^ehende oder gdnzliche Freiheit von diesen 
und ggf. auch weiteren Anionen Ist bedeutsam, damit die Anionen nicht zur 
Ausfallung von Salzen bei der Abkuhlung unter den Gefrierpunkt der wasserigen 
Losung fuhren und dadurch die Gefrier- und AuftaustabilitSt beeintrachtlgen. Denn 
nur in Anwesenheit von Anionen kann es zur Ausfallung von Kupfersulfathydrat 
25 kommen. Vorzugsweise werden diese Anionen und Schwermetalle auBer Kupfer, 
ggf. auSer ZInn und ggf. auBer weiteren Legierungsbestandteilen der auszublldenden 
kupfenrelchen Beschichtung nIcht absichtllch zugegeben. Vorzugsweise ist das 
erfindungsgemaBe Konzentrat bzw. Bad auch frei oder weitgehend frel von anderen 
Schwermetallen wie z.B. Cadmium, Gold, Kobalt, Mangan, Nickel, Silber oder/und 
30 weiteren Stahiveredlem, wobei Schwermetallgehalte, die aus dem zu beschichtenden 
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metallischen Werkstoff herausgelost werden, die aus den RohstofFen stammen oder 
von anderen Badem eingeschleppt werden, oft nicht vermieden werden konnen oder 
nicht venmleden werdep. Fiir den Fall besonders hoher Anteile an komplexierten 
Verbindungen 1st es bevorzugt, daB das Komplexlemngsmittel be! der Vorbereitung 
des Konzentrats In etwa stochlometrischem Verhaltnis zu dem Gehalt an Kupfer und 
ggf. eInschlleBllch Zinn oder sogar uberstochiometrisch (etwa in der GroBenordnung 
von ca. 1 : 1) zugegeben wird, besonders bevorzugt im Bereicii von (0,9 - 1,2) : 1, 
ganz besonders bevorzugt im Bereich von (0.96 - 1,10) : 1, vor allem Im Bereich von 
(0,99- 1,05) :1. 



• Das erRndungsgema&e Konzentrat sollte mindestens 40 Gew.-% der enthaltenen 
Kupferverbindungen in komplexierter Form enthalten. Vorzugsweise sind es 
mindestens 50 Gew.-% der entlialtenen Kupfen/erbindungen, j3esonders bevorzugt 
mindestens 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-%, 
insbesondere mindestens 80 Gew.-%, ganz besonders mindestens 90 Gew.-%, vor 
15 allem mindestens 95 Gew.-%. Vorzugsweise sind die Kupfer- und ggf. auch 
Zinnverblndungen weltgeiiend oder ganzlicli komplexiert. Auch andere 
Leglerungsbestandteile konnen weitgeliend oder ganzllch komplexiert. Daneben 
kann auch mindestens eine Zinnverbindung komplexiert vorhanden sein. Neben den 
Kupfer-Komplexverbindungen konnen ggf. vorzugsweise Kupfersulfathydrat oder/und 
20 ahinliche Kupfer- bzw. Zinnverblndungen enthalten sein. 

Das Konzentrat kann mindestens eine Kupferverbindung enthalten, die zumindest 
teilweise mit einem Komplexbildner auf Basis von mindestens einer komplexierend 
wirkenden Mono-, DI-, Tri- oder/und Polyhydroxycarbonsaure, Phosphonsaure, 
Dlphosphonsaure oder/und mindestens einem von deren Derivaten komplexiert ist. 

25 Vorzugsweise handelt es sich hierbei um Citix>nensaure, Gluconsaure, Milchsaure, 
Weinsaure, Phosphonsaure, Diphosphonsdure, hierzu chemlsch venvandte Sauren 
oder/und um eines von deren Derivaten als Komplexbildner. Die Zugabe des 
mindestens einen Kompiexbiidners kann u.a. als SSure, als Salz oder/und als 
organische Verbindung insbesondere von Alkalimetall, Erdalkalimetall oder/und 

30 /\mmonium erfolgen. Die komplexierten Kupfer- bzw. Zinnverblndungen sind 
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vorzugsweise Citrate, Gluconate, Lactate, Tartrate, Phosphonate, Diphosphonate 
oder/und deren Abkommlinge bzw. hlerzu chemisch verwandte Verblndungen. 



Das Konzentrat ist vorzugsweise bis mindestens - 8 °C gefrier- und auftaustabil. 
Insbesondere ist es bis mindestens -14 °C, vorzugsweise bis mindestens -20 "C, 
5 besonders bevorzugt bis mindestens -25 "C gefrier- und auftaustabil. Gefrier- und 
AuftaustabilitSt im Sinne dieser Anmeldung bedeutet, da& das wasserige Gemiscli 
wiederliolt auf Temperaturen bis z.B. - 20 °C abgel^iihlt werden kann, z.B. bei den 
gewdhnllclien Lagerbedingungen wie Im Frelen Im Winter, und nach dem Enwarmen 
auf Temperaturen deuUlch uber den Gefrierpunkt des wasserigen Gemisches soger 

• oline Ruhren Oder Quirlen bzw. ohne ISngeres Warten, bis sich alles geldst und 
vergleichmai^igt hat. einsatzbereit Ist. im frisclieh Zustand ist das Bad dunkeibiau, bei 
einem gewissen Eisengelialt grunllch und nach iangem Einsatz aufgrund des 
geldsten Eisens u.U. braunschwarz. Im Falle von erhohiten Gehalten an 
komplexlerten Verblndungen anstelle von Salzen in dem wasserigen Gemisch biidet 
15 sich kaum oder kein derartiger Bodensatz und kaum oder keine DIfferenzierung In 
Bereiche mit hohen und mit geringen iVIetaligehalten. Daher kann das aus dem 
Konzentrat durch Verdunnen hergestellte Bad auch gefrier- und auftaustabil sein, 
mu& es aber nicht. 

Das Konzentrat weist vorzugsweise einen Kupfergehalt im Bereich von 3 bis 200 g/L 

• Cu auf, vorzugsweise von mindestens 15 g/L, besonders bevorzugt von mindestens 
30 g/L, ganz besonders bevorzugt von mindestens 60 g/L bzw. vorzugsweise von 
hdchstens 160 g/L, besonders bevorzugt von hochstens 130 g/L, ganz besonders 
bevorzugt von hdchstens 110 g/L. 

Gmndsatziich kann eln pH-Wert In einem weiten pH-Werteberelch gewahit werden. 
25 Vorteilhaftenweise wird das Konzentrat auf eInen pH-Wert Im Bereich von 4 bis 11 
eingestellt. Vorzugsweise weist das Konzentrat einen pH-Wert im Bereich von 5 bis 
10 auf, besonders bevorzugt im Bereich von 6 bis 9, ganz besonders bevorzugt Im 
Bereich von 7 bis 8. Die Einsteiiung kann u.a. mit mindestens einer Base wie z.B. 
NaOH, KOH und NH4OH oder/und mit mindestens einem Amin erfoigen. Fails das 
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Konzentrat einen pH-Wert von etwa 7 hat, kann es als hautfreundlich bezeichnet 
werden. 

Das Konzentrat enthalt vorteilhafterweise mindestens eine Kupferverbindung, die 
zumindest teilwelse mit einem Komplexlerungsmittel auf Basis von mindestens einer 
5 IVIono-, Di-. Tri- oder/und Polyhydroxycarixjnsaure, Phosphonsaure, 
Diphosphonsaure bzw. hierzu chemlsch ven<vandten Verblndung oder/und 
mindestens einem von deren Derivaten Icomplexiert ist. 



Die Aufgabe wird auch gelost mit einem wasserigen Bad, das . mindestens eine 
10 wasseriosliclie bzw. wasserdispergierbare Kupferverbindung und ggf. aucli eine 
wasserldsliche bzw. wasserdispergierbare Zinnverbindung zum stromlosen 
Verkupfem oder Verbronzen von Gegenstanden, insbesondere von metaiiisclien 
Gegenstgnden wie z.B. eisenhaltigen Drahten sowie mindestens eine l^omplexierte 
Kupferverbindung und mindestens einen Glanzbiidner enthalt und das auf einen pH- 
15 Wert kleiner als 2.5 eingestellt ist. 

Vorzugsweise sind alle im Bad vorhandenen Verbindungen in Wasser gelost bzw. 

_ dispergiert. Ein Zusatz von Zinn und ggf. meist geringen Anteilen an anderen 
Legierungsbestandteilen kann vorteilhafterweise in Fomn wasserldslicher bzw. 
wasserdispergierter Verbindungen wie Zinnhydroxid, Zinncarbonat oder/und 

20 mindestens einer Zinn-organischen Verbindung wie z.B. mindestens einem 
Zinnaikoholat bzw. analogen Verbindungen der ggf. vorhandenen weiteren 
Legierungsbestandteile bei der Vorbereitung des Bades, also ausgehend vom 
Konzentrat, zugegeben werden. Der ZInnzusatz des Bades kann insbesondere im 
Bereich von 0,03 bis 8 g/L Sn liegen. Das erfindungsgemaBe Konzentrat bzw. Bad ist 

25 vorzugsweise finei oder weitgehend frel von Cyaniden, Diphosphaten, Phosphaten, 
Sulfamaten, Boraten, Bromiden, Fluoriden, Fluoroboraten oder/und Jodiden. Das Bad 
kann jedoch Halogenid enthalten, insbesondere eingeschleppt aus den zuvor 
llegenden Beizbadem. Vorzugsweise werden diese Anionen und Schwermetalle 
auBer Kupfer, ZInn und ggf. weiteren Legierungsbestandteilen der auszublldenden 
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kupferreichen Beschichtung nicht absichtlich zugegeben. Vorzugsweise ist das 
erfindungsgemaBe Konzentrat bzw. Bad auch frei oder weitgehend frei von anderen 
Schwermetallen wie z.B. Cadmium, Gold, Kobalt, Mangan, Nickel, Silber oder/und 
weiteren Stahlveredlem, wobei Schwemnetallgehalte, die aus dem zu beschlchtenden 
metalllschen Werkstoff herausgelost werden, die aus den Rohstoffen stammen oder 
von anderen Badem eingeschleppt werden, oft nicht vermieden werden konnen oder 
nicht ausreichend vermieden werden. 

In dem wasserigen Bad konnen mindestens 40 Gew.-% der enthaltenen 
Kupferverblndungen komplexlert sein, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-%, 
besonders bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 
70 Gew.-%, Insbesondere mindestens 80 Gew.-%, ganz besonders mindestens 90 
Gew.-%, vor allem mindestens 95 Gew.-%. Daneben kann auch mindestens eine 
ZInnverbindung komplexlert selh. Neben den Kupfer-Komplexverbindungen konnen 
beisplelswelse Kupfersulfathydrat, Kupferchlorid oder/und ahnliche Kupfer- bzw. 
15 Zinnverbindungen enthalten sein. Vorzugsweise enthalt das Bad ein basisches 
Kupfercarbonat bzw. die durch Komplexierung hieraus entstandene mindestens eine 
Verbindung. 



Das Bad kann vorteilhaftenwelse einen Kupfergehalt Im Berelch von 0,05 bis 120 g/L 
aufwelsen. Vorzugsweise betragt der Kupfergehalt des Bades mindestens 0,1 g/L, 

• besonders bevorzugt mindestens 0.2 g/L, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,4 
g/L bzw. vorzugsweise hochstens 100 g/L, besonders bevorzugt hochstens 70 g/L, 
ganz besonders bevorzugt hfichstens 45 g/L. Fur die Verkupfemhg von Drahten 
elgnen sich vor allem Kupfergehalte des Bades Im Berelch von 0,5 bis 35 g/L Cu 
sowohl fur Durchlaufverfahren, als auch fQr Tauchverfahren, Insbesonders etwa 22 - 
25 25 g/L. 

Das Bad kann einen gelosten Efsengehalt bis zu mindestens 90 oder soger bis zu 
mindestens 110 g/L Fe^ aufwelsen und dennoch grundsatzlich arbeltsfahig sein. Es 
kann u.U. sogar bel einem noch hoheren gelosten Eisengehalt gearbeitet werden. 
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Das Bad kann mindestens eine Kupferverbindung enthatten, die zumindest teilweise 
mit einem Komplexbildner auf Basis von mindestens einer komplexierend wirkenden 
Mono-, Di-, Tri- oder/und Polyhydroxycarbonsaure, Phosphonsaure. 
DIphosplionsaure oder/und mindestens einem von deren Derivaten komplexiert ist. 

5 Vorzugsweise handeit es sich hierbei urn solche mit 4 bis 12 Kofilenstoffatomen. 
insbesondere um Citronensaure, Gluconsaure, Milchsaure, Weinsaure, 
PhosphonsaurB, Diphosphonsaure oder/und um eines von deren Derivaten ais 
Komplexbildner, insbesondere um mindestens ein Alkali-, Ammonium- bzw. 
Erdalkalicitrat, Alkali-, Ammonium- bzw. Erdalkaligluconat. Alkali-, Ammonium- bzw. 

10 Erdalkalllactat oder/und Alkali-, Ammonium- bzw. Erdalkalitartrat bzw. analoge 

• Phosphonate oder/und Diphosphonate. Die Zugabe des mindestens einen 
Komplexbildners kann u.a. als Saure, als Salz oder/und als organische Verblndung 
von Alkalimetall, Erdalkallmetall oder/und Ammonium erfolgen. Ein Tell des Im Bad 
aufgenommenen Eisengelialts wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ebenfalls 
15 komplexiert. Die komplexierten Kupfer-, Zinn- bzw. Eisenverbindungen sind 
vorzugsweise Citrate, Gluconate, Lactate, Tartrate, Phosphonate, Diphosphonate 
oder/und deren Abkommlinge. Nach den gewonnenen Erfahrungen schadet eine 
Uberdosierung des Komplexbildners und des Glanzbildners nicht. 
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Das Bad kann einen Gehalt an reagiertem bzw. nicht-reagiertem Komplexbildner im 
20 Berelch von 0,1 bis 400 g/L aufweisen, zusammen berechnet als nicht-reagierter 
^Komplexbildner. Vorzugsweise betragt sein Gehalt mindestens 1 g/L, besonders 
^^bevorzugt mindestens 2 g/L, ganz besonders bevorzugt mindestens 4 g/L bzw. 

vorzugsweise hochstens 150 g/L, besonders bevorzugt hochstens 100 g/L, ganz 

besonders bevorzugt hochstens 60 g/L. 

25 Das Bad kann einen Gehalt von mindestens einem Glanzbildner aufweisen, 
insbesondere einen Glandaildner mit einem Gehalt an Amid, Amin, Imid, Imin, 
polymerem Aminoalkohol, Polyamid, PolyamIn, Polylmid, Polyimldazolin oder/und 
Polyimin. Vorteilhafterweise wird ein Glanzbildner ausgewahit, der In einem pH- 
Wertebereich von 4 bis 11 stabll ist und gut funktioniert. Vorzugsweise enthalt der 

30 Glanzbildner mindestens eine Verblndung auf Basis von Dimethylamin, 
Hexamethylen-Amin, Propylamin bzw. entsprechendem Imin. Amid bzw. Imid 



K:\anmelde\OZ02027.doc 



Chemetall Gmb 




03.04^002 Dr. HB/Ho 
OZ 02027 DE 



-10- 



oder/und Oxiran. besonders bevorzugt polymere Verbindungen auf dieser Basis, vor 
allem polymere Verbindungen auf Basis von Amin mit Epichlorhydrln, insbesondere 
solche mit Propyl- oder/und Tetramlnen, ganz besonders bevorzugt polymere 
Verbindungen auf Basis von Dimethylaminopropylamin oder/und 
5 Hexamethylentetramin mit Epichlorhydrln. 

Das Bad kann einen Gehalt an mindestens einem Glanzbildner im Bereich von 0,05 
bis 20 g/L aulweisen. Vorzugsweise betragt sein Gehalt mindestens 0.2 g/L, 
besonders bevoizugt mindestens 0,5 g/L, ganz besonders bevorzugt mindestens 1 
g/L bzw. vorzugsweise hochstens 12 g/L, besonders bevorzugt hochstens 8 g/L, 
^ ganz besonders bevoizugt hdchstens ^g/L. 

Das Bad kann auBerdem einen Gehalt von mindestens einem Beizmittel aufweisen, 
insbesondere mindestens ein Halogenid eines Alkalimetalls, Erdalkallmetalls 
oder/und von Ammonlurh oder/und mindestens eine Satire, Insbesondere mindestens 
eine MIneralsaure. Vorzugsweise handelt es sich hierbei um Alkallchlorid, 
15 Alkalibromid bzw. Alkallfluorld wie z.B. KCI. NaCI, NaBr. NaF oder/und um 
mindestens eine Saure wIe z.B. Saizsaure oder/und FluBsaure. Vorzugsweise wird 
Beizmittel In einer solchen, melst gerlngen Menge zugesetzt, dali eine schwache 
zusatzliche Beizwirkung wirksam wird, die das Herauslosen der unedleren 
Metallionen aus der Oberflache erielchtert. Es ist kelneswegs erforderlich, 
^ mindestens ein Beizmittel zuzusetzen, sondem sein EInsatz Ist dann ratsam, wenn 
^ die Oberflachen besonders passlv sind und auch einer Schwefelsaure-Belzung kaum 
zugangllch sind. 

Das Bad kann auf einen pH-Wert im Bereich kleiner 2,5 eingestellt sein. 
Vorzugsweise weist das Bad einen pH-Wert im Bereich bis 2,0 auf, besonders 
25 bevorzugt einen Bereich um 1,0 oder von hochstens 1.0. Die Einstellung kann 
vorteilhafterweise u.a. mit Sauren wie z.B. Schwefelsaure oder/und anderen 
Schwefel enthaitenden Sauren erfolgen. 

Das Bad kann mindestens einen schmierenden Zusatzstoff enthalten, der 
wasseriaslich oder/und wasserdisperglerbar 1st oder/und beim Verkupfem oder 
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Vertjronzen mindestens einen schmierenden Zusatzstoff auszuscheiden gestattet. 
Der schmlerende Zusatzstoff soli z.B. bel der Drahtfertigung das Reibungsvertialten 
verbessem und die schneidende Wirkung des Drahtes z.B. an Elementen aus 
Kunststoff verringem; er kann ein typischer Schmierstoff seln. kann aber auch z.B. 
5 jewells mindestens ein lioclimolekulares Polygiykol, ein Ester, ein liolienmolekulares 
Tensid. eine holienmotekulare Fettsaure oder eines deren Derivate sein wie z.B. 
mindestens ein Fettsaureester, insbesondere mindestens ein 
Fettsaurepolyglykoiester oder/und Fettsaurepolyglykoletlier. 

Das Bad, kann mindestens bis - 8/*C gefrier- und auflaustabil sein. Vorzugsweise 1st 
^ es bis mindestens - 14 °C, besonders bevorzugt bis mindestens - 20 "C, ganz 
F besonders bevorzugt bis mindestens - 25 "C gefrier- und auflaustabil. Die Gefrier- 
und Auftaustabilitat 1st fiir das Bad, das ublicherweise In beheizbaren l^umen 
eingesetzt wird, niclit erforderlicli. Aucli beim Bad hangt die Gefrier- und 
Auftaustabilitat vonA/iegend von der weitgeiienden oder ganzliclien Frelheit von 
IS Anionen aui^er Suifat ab. 

Das Bad ist grundsatzlicli aus dem erfindungsgemaften Konzentrat herstellbar durcli 
Verdunnen mit Wasser und ggf. unter Zusatz von jeweils mindestens einer Saure, 
einem Saiz, einem Glanzblldner, einem Beizmittel oder/und einem weiteren Addrtiv. 



20 Die Auigabe wird femer gelost mit einem Verfahiren zum stromlosen Vericupfem oder 
Verbronzen eines Gegenstandes. Insbesondere eines metaiiisciien Gegenstandes, 
mit einem erfindungsgemalien wasserigen Bad, das aus einem erfindungsgemalien 
Konzentrat durch Zusetzen von Wasser und bel Bedarf von jeweils mindestens einer 
Saure, einem Salz. einem Glanzblldner, einem Beizmittel oder/und einem weiteren 

25 Additiv In das einsatzbereite w§ssierige Bad zum Vericupfem oder Verijronzen 
verdunnt und umgestaltet wird. 
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Die Verdunnung des Konzentrates zum Bad erfolgt vorzugsweise urn 
Verdunnungsfaktoren im Berelch von 2 bis 50, besonders bevorzugt im Bereich von 4 
bis 30, ganz besonders bevorzugt im Bereicli von 6 bis 20. Hierbei l<ann der pH-Wert 
des Bades auf Werte um oder unter 1,0 eingestelit und in diesem Wertebereich 

5 gehalten werden. Bei der Vericupfeaing von Stalildrahten ist bislner eine 
Behandlungszeit zum Verkupfem im Tauchen von 30 bis 180 s iibiich. Vorzugsweise 
wird der zu metallisierende Gegenstand belm Tauchen uber eine Zeit von 0,1 bis 8 
IVIinuten und beim Durchlaufmetalllsieren uber eine Zeit von 0,1 bis 30 Sel<unden mit 
der Badflussigkeit in Kontakt gebracht wird. Insbesondere wIrd bei einer 

10 Badtemperatur im Bereicli von 5 bis 80 "C metaillsiert. vorzugsweise im Bereich von 

• 10 bis 70 "C, beim Tauchen insbesondere im Bereich von 15 bis 60 "C, beim 
. Durchlaufifnetaliisieren insbesondere im Bereich von 20 bis 65 'C, vor allem im 
Bereich von Raumtemperatur bis 45 "C. Hierbei kann eine Beschichtung mit einem 
Kupfergehait von 0,1 bis 40 g/m^ aufgebracht werden. Bei der Verkupferung von 
15 Drahten werden vor ailem Kupfenmengen im Bereich von 0,5 bis 4 g/m^ Cu im 
Durchiaufverfahren und im Bereich von 1 bis 20 g/m^ Cu im Tauchverfahren 
abgeschieden. Die Schichtdicken der Kupferbeschichtung betragen meistens bis zu 5 
\im. Erstaunlicherweise kann dabei oft noch bei einem gelosten Eisengehalt des 
Bades von bis zu 90 oder sogar von bis zu 1 1 0 g/L Fe^ metailisiert werden. 

20 . Vor der Kontaktieaing mit dem Badflussigkeit kann der zu metallisierende ggf. 

• metaliische Gegenstand erst in einem stromiosen bder/und elektrolytischen 
Verfahren alkallsch gereinigt oder/und sauer gebeizt werden und ggf. danach noch 
mit Wasser gespult werden. Nach dem stromiosen Verkupfem oder Verbronzen kann 
der metallisierte Gegenstand anschlleliend gespQIt. ggf. getrocknet, ggf. mit einem 
25 Passivlerungsmittel behandelt und ggf. emeut gespQIt werden, ggf. gegluht und bei 
Drahten ggf. noch mindestens einmal gezogen werden. 

UbIichenA/eise verkraften Verkupfemngstauchbader nur einen Eisengehalt von 
bestenfalls 80 g/L, insbesondere oft nur von bis zu 60 g/L oder sogar noch weniger, 
wobei das Bad beim En-elchen der Arbeitsgrenze. die bei Durchlaufanlagen meistens 
30 schon im Bereich von 15 bis 30 g/L Fe^ und bei Tauchanlagen u.U. erst bei 60 bis 80 
g/L Fe^ (immer als geloster Antell) llegt. gewechselt werden mufi, well die 
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abgeschiedene Kupfermenge je Zeiteinhelt mit dem Eisengehalt des Bades Immer 
weiter sinkt. Zumindest ein Teil des Bades muR dann verworfen werden. Wegen 
dieser niedrigen Arbeitsgrenze, die aufgrund des Losens des Eisens beim Anbeizen 
des zu beschichtenden metalllschen Gegenstandes, meistens Stahl, schnell erreicht 
5 wird, sind die Badvolumina oft Idein. Allerdings treten bei konventionellen 
Verkupferungsbadem berelts erste Beeintrachtigungen, die zu einer ersten 
Absenkung des Schlclitgewlchts pro Zeiteinheit (= Abscheidungsrate) und der 
Haftung der Kupfer-reichen Schicht auf dem metalllschen Untergrund fuhren, 
teiiweise ab gelosten Elsengehalten von 5 g/L Fe*" auf. AuBerdem ist es fur eine gute 
10 und Starke Kupferabscheidung notwendig. daB der zu metallisierende Gegenstand 
^ gut gereinigt ist, insbesondere von organJscher Verschmutzung. 

Es sclieint filer das erste Mai gelungen zu sein, die Arbeitsgrenze des Tauchbades 
auf einen Bereich von mindestens 90 g/L Fe^* oder sogar von mihdestens 110. g/L 
Fe^ hochzusetzen. Mogllcherweise verkraftet das Tauchbad teiiweise sogar einen 
IS noch hoheren gelosten Eisengehalt. 

Weiterhin scheint es das erste Mai gelungen zu sein, den Kupfergehalt eines 
Konzentrates oder Bades zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen auf 
Konzentrationen von welt mehr als 25 g/L Cu zu bringen und etwa in dieser 
GroBenordnung zu halten. Mit der hSheren Kupferkonzentration des Bades ist es 

^auch mogllch, eine hohere Abscheidungsrate einzustellen und in kiirzerer Zeit eine 

^ hohes Schichtgewicht zu erzeugen. 

3chlleBlich scheint es das erste Mai gelungen zu sein, ein dauerhaft lagerstebiles 
und zusatzlich auch noch gefrier- und auftaustabiles Konzentrat bzw. Bad zum 
stromlosen Verkupfem oder Verbronzen zu entwickeln. 

25 Oberraschenderweise wurde festgestellt, daB das erfindungsgemaBe Bad seine 
Arbeitsfahlgkeit belm Verkupfem nicht beim Erreichen von Eisengehalten im Bereich 
von etwa 15 bis 30 g/L Fe^ bezogen auf geloste Eisengehalte veriiert, wie es bei den 
Verfahren zur stromlosen Verkupferung heute Qbllch 1st sondem bis zu Gehalten von 
etwa 90 bis 110 g/L Fe^* funkUonsfahig blieb. NIcht nur die Kupfer-Abscheidungsrate, 



K:\anmelde\OZ02027.doc 



Chemetali Gmbl 



sondem auch Haftfestigkeit und Glanz der Beschichtung blieben bis zu dieser hohen 
Arbeitsgrenze von sehr guter Qualitat. Da die Abscheidung des Kupfers aufgrund der 
Spannungsreihe unter der Auflosung eines weniger edien Metalls wie Elsen erfolgt, 
reichert slc#i das Bad schnell mit Eisenionen an. Hierbei kommt es bei dem geringen 

5 pH-Wert von weft weniger als 2.5 niclit zu Eisenausfallungen. Wird der im Bad 
geloste Elsengehalt hoher, ist die Spannungsdifferenz im Bad entsprechend der 
Nemsfsclien Gleichung nicht mehr ausreichend hocli, urn die Abscheidung des 
edieren !\/letalls zu bewirken. Mit steigendem Eisengehalt im Bad sinken die Kupfer- 
Abscheidungsrate. die Haftfestigkeft der Kupfer-Beschichtung und der Glanz der 

10 Bescliichtung. Offensichtiich wird durcli die Art der Kompiexierung, insbesondere bei 

• Venwendung von Citrat, der negative EinfluB des Eisengetialts in weitem Umfang 
aufgehoben. Bei der Zementation des Kupfers wird der Komplexbildner wieder firei 
und kann offensichtiich die freigesetzten Fe2*-lonen komplexieren. Die 
Kupferkonzentration scheint entsprechend der Nemsfschen Gieichung im Verhaltnis 
15 zur Eisenkonzentration aufgrund der Kompiexierung bei hoheren Werten zu liegen. 
Dadurch konnte die kathodische Teilreaktlon zu edieren Werten hin verschoben sein 
und eine Erhohung der schnelieren Verkupferung und hohere Schichtgewichte 
bewirken. Mogiichenweise ist auch der Kupfer-Cftrat-Komplex weniger stabil als der 
entsprechende Eisen-Citrat-Komplex. 

20 Aufgrund der hoheren Eisenaufhahme des Bades kann das Bad um ein Vielfaches 

• langer ohne Unterbrechung eingesetzt werden, bevor der tiohe Eisengehalt durch 
Venwerfen von wenigstens einem Teil des Bades beseitigt wird. Der Badinhait kann 
dann durch Zusetzen weiteren Konzentrats, das alle Komponenten enthait, erganzt 
werden. Als ErgSnzungsiosung dient vorteilhafterwelse nur das Konzentrat. 

25 Ubenaschenderweise wurde beobachtet, daB die Haftfestigkeit der kupfeneichen 
Beschichtung auf dem Untergrund bei einem starken Anstieg des Schichtgewichts 
der kupfen-eichen Beschichtung nicht wie gewohnlich stark absinkt. Denn das 
Absinken des Schichtgewichts z.B. von Werten um etwa 2 g/m^ auf etwa die Halfte 
Oder ein Viertel dieser Werte ist gerade beim Verkupfem von Drahten normalenweise 

30 nicht venneidbar. 
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AuRerdem wurde festgestellt, daR eine gewisse Menge Glanzbildner im Bad notig ist. 
Eine Uberdosierung bringt jedoch neben zusatzlichen Kosten keine Nachteile. 

Das erfinduhgsgema&e Konzentrat ist gut transportierbar, uber mindestens 6 Monate 
lagerfahig und fur den Transport und die Lagerzeit ausreichend gefrier- und 
5 auftaustabil. 

Das flussige Konzentrat hat die Vorteile, da& es im Vergieich zu einem festen 
Konzentrat 1. keine Probleme oder Autwendungen mit der Auflosung von Aggregaten 
_ der Kupferverbindungen wie z.B. Kupfersulfat (Verklumpungen) gibt, die aufgrund 
des hygroskopisciien Verhaltens des Puivers zusammenbackten und kaum 
problemlos automatisiert zudosiert werden konnen, 2. kein Halogenid entfialten muB 
und daher eher einen neutralen oder leiclit alkalisclien, hautfreundlichen pH-Wert 
aufweisen kanrf, 3. keine schnellehS:inkontrollierten Nebenreaktionen aufgrund des 
felilenden liygroskopisclien Verhaltens der Kupferverbindung und von Zusatzen wie 
Kochsalz auftreten, 4. ein Konzentrationsausgleich uber die Lange des 
15 Behandlungsbades ausreichend schneli sichergestellt ist da das im Bad verbrauchte 
Kupfer dem Bad im wesentlichen kontinuierllch uber das Konzentrat zudosiert 
werden mud, 5. es bei der Dosierung keine Probleme gibt und es kein Aufwand ist 
da nur ein Behalter, eine Schlauchverbindung und eine Pumpe bendtigt wird, 6. keine 
Autwendungen fur den Transport . stark saurer Produkte notig sind, 7. ist 

• einkomponentig und kann 8. bei Bedarf bereits aile Substanzen fur dais Verkupfem 
bzw. Verbronzen enthaiten. Eine Lieferung des flussigen Konzentrats in andere 
Erdteile kann daher anders als bei pulverformigen Konzentraten jetzt empfohlen 
werden. 

Das erfindungsgemade Bad bzw. das erfindungsgemalie Metallisienjngsverfahren ist 
25 insbesondere fur das stromlose Verkupfem bzw. Verbronzen von Drahten oder 
Drahte enthaltenden Aggregaten geeignet Es kann hervorragend fur die 
Metallisierung von alien Arten Drahten wie z.B. Reifeneinlegedraht, 
Biiroklammemdraht Elektroden, Matrazenfedemdraht SchweiBdraht, dekorierte 
Drahtapplikationen usw. eingesetzt werden. Die Metallisierung kann aber auch als 
30 Umfonmhilfe bzw. Trennmittel z-B. beim FlieSpressen wie bei Butzen aus Stahl und 
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fur' viele weitere Zwecke verwendet werden. Derartige Butzen lassen sich im 
verkupferten Zustand bel 300 bis 350 "C beim FlieRpressen gut verformen. 

Beispiele und Vergleichsbeispiele: 

Es wurde ein Ausgangsbad angesetzt auf der Basis von Wasser. wasserfreier 
5 Citronensaure (Komplexierungsmittel), Natronlauge, Scliwefelsaure und 
Kupferliydroxycarbonat (= basisclies Kupfercarbonat), CuC03«Cu(OH)2, das 
umgerechnet 31 ,3 g/L Natriumcitrat, 55 g/L Schwefelsaure 96 % und 9,98 g/L Kupfer 

enthlelt (Vergieichsbelspiel 1 ). Diese Zusammensetzung enthieit noch l<einen 

Glanzbildner. Hierbei \Anjrde Stadtwasser eingesetzt. Der pH-Wert betrug vor der 
Schwefelsaurezugabe ziemlich genau 7, eingestellt mit der Natroniauge- 
Zugabemenge. Scliwefelsaure vwjrde zuietzt zugegeben,^ so daB der pH-Wert danaci-i 
etwa 1 ,1 §etrug. Dieser^ Bad wurde bei Bedarf mindestens ein flussiger oder fester 
.Zusatz beigemischt als Glanzbildner fQr alle erfindungsgemaBen Beiispieie einer auf 
Basis eines polymeren Umsetzungsproduktes von Dimethylaminopropyiamin und 
15 Epichlorliydrin (Beispiele 2 ff und Vergleichsbeispiele). 

In diese Baderwurden Walzdrahte miteinem Kohlenstoffgehalt von 0,65 Gew.-% und 
von 5,5 mm Durchmesser z.B. bei 30 °C uber 2 ly/llnuten eingetaucht (Tabelle 1). Die 
Tauchzeit reclinet sicli liierbei von Eintauchbeginn bis zum Herausholen aus dem 

• Bad. Daruber liinaus wurde die Verl<upferung iiber das Kupfer-Scliiciitgewichit jeweils 
beim Tauclien und parallel hiierzu in einer Durclnlaufanlage bezuglich der 
Abhangigkeit von Zeit und Temperatur mit einer Badzusammensetzung nacli Beispiei 
10 studiert. Danacli wurde das Kupfer-Scliiclitgewicht in Abiiangigkeit vom gelosten 
Eisen-li-lonen-Gehalt - simuliert in Qinem Tauclibad bei 30 "C bzw. fur eine 
Durclilaufanlage bei 60 "C - mit einer Badzusammensetzung nach Beispiei 10 
25 ermittelt. Die Ergebnisse werden in den Tabellen 1 bis 3 zusammengefaiit. 

Vergleichsbeispiele 1 bis 5 und erfindungsgemaBe Beispiele 1 bis 10: 
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Dem oben genannten Ausgangsbad wurden die in Tabelle 1 genannten Zusatze 
zugegeben. In dieses Bad wurden die Walzdrahte unter den genannten 
Standardbedingungen getaucht Die emaitteiten Eigenschaften warden in Tabelle 1 
wiedergegeben. 



5 Tabelle 1: Zusammensetzung und Eigenschaften der verschledenen Bader 
erganzend zu den Angaben Im Vengleichsbelspiel 1 und Eigenschaften der 
verkupferten Drahte; Zusatze in g/L, wenn nicht anders angegeben. 
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Homogenitat 


++ ++ ++++++++ 


Farbe 


Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f 


Schicht 


++ ++ ++ ++ ++ ++ 



Bei alien Vergleichsbeispielen war die l-laftfestigi<eit selir gering, da die 
Kupferaufiage schon mit einem feuchten Leinentucli abwischbar wan Der Grad der 
Infiomogenitat bzw. Homogenitat wird u.a. durcli die Zahl der Stemclien angedeutet 
5 "inliom" kennzeichnet dabei eine inhomogene Vericupferung, bedeutet eine nlcht- 
geschiossene Beschichtung. Die Farbe der Kupferaufiage war bel den 
Vergieiciisbeispielen dunlcelbraun (d'br) statt typisch i^upferfarben (Cu-f). 

•cSrstaunliciierweise hatte selbst ein vergleiclisweise sehr hoher Bromidgelialt Iceinen 
storenden EinfiuB. Die en^eugten erfindungsgema&en Kupferbescliiciitungen waren 
10 aiie giatt, gescliiossen, gut gianzend, typisch l^upferfarben und gut liaftend. Allerdings 
zeigte sicli bei dieser Versuciisserie, daii die Haftfestigi<eit der Kupferaufiage, die in 
Anwesenheit von Chloridionen erzeugt wurde, nocii geringfugig besser war als ohne 
Cliiorldgelialt. 

Tabelle 2: Veri<upferungsverhalten je nacii Temperatur und Zeit bei einem Bad auf 
15 Basis von Beispiel 10 und Eigenschaften der verl<upferten Dralite, SG = Schicht- 

• gewicht der Kupferaufiage. Beispiele 11-24 zum Tauclien und Beispiele 25 - 36 zum 
Durcfilaufverfahren. 
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Farbe 
Schicht 



Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f 
++ ++ ++ ++ ++ ++ ++■ ++ ++ 



Beispiel 


B 22 


8 23 


3 24 


B25 


8 26 


8 27 8 28 8 29 


8 30 


8 31 
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60 


60 


60 


40 


40 


40 40 50 


50 


50 


50 


Zeit in min 


2 


5 


10 
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Zeit in s 
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7,5 


15 


30 60 7,5 


15 


30 


60 
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++ 


++ 


_i i_ 


Glanzgrad 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ ++ ++ 


++ 


++ 


++ 


Homogenitat 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ ++ ++ 


++ 


++ 


1 1 
TT 


Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


CU-T 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f Cu-f Cu-f 


Cu-f 


L/U-T 


wU-T 


Schicht 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ ++ ++ 


■ 1 
TT 


++ 


i l_ 

TT 






















Beispiel 


B33 


834 


B35 


B36 












Temp, in C 


60 


60 


60 


60 












Zeit in s 


7,6 


15 


30 


60 












SG in g/m^ 


2,3 


2.7 


6,6 


11.6 












Haftfestigkeit 


++ 


++ 


++ 


++ 












Glanzgrad 


++ 


++ 


++ 


++ 












i^omogenitat 


++ 


++ 


++ 


++ 












Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 












Schiicht 


++ 


++ 


++ 


++ 













Tabelle 3: Verkupfeoingsverlialten je nach Temperatur, Ze'rt und geiostem Fe^- 
Gehalt bei einem 8ad auf Basis von Beispiel 10 und Eigenschaften der verlcupferten 
Dralite. SG = Schlchtgewlcht der Kupferauflage. Beispiele 41 - 55 zum Tauchen und 
Beispieie 56 - 67 zum Durciilaiifverfaliren. 
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Beispiel 


D 41 


•n AO 




844 


B45 


B46 


B47 


B 48 


B 49 


Temp, in C 






ou o 


- Simulation des Tauchens 






Zeit in min 


2 


5 


10 


2 


5 


10 


2 






SG In g/m^ 


3,2 


9,4 


15,1 


3,8 


11,2 


18,7 


5,4 




•17 -1 
If, A 


Fe^ in g/L 


0 


0 


0 


2 


2 


2 


5 


K 

o 


R 
9 


HaTtrestigKeit 


■ ■ 


1 1 


1 1 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Glanzgrad 


++ 


++ 


++ . 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Homogenitat 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Schicht 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 




Beispiel 


B50 


B 51 


B 52 


B 53 


B54 


B55 


B56 


B57 


B58 


Temp. In ^'C 




30 X- 


Simulation des Taucliens 




50 'C- 


Durchlaufverf. 


Zeit in min 


2 


5 


10 


2 


5 


10 








Zeit in s 














7,5 


15 


30 


SG in g/m^ 


3.8 


6,7 


12,3 


4,4 


4.5 


12,3 


1.7 


2.5 


6,0 


Fe^* in g/L 


10 


10 


10 


20 


20 


20 


0 


0 


0 


Haftfestigi<eit 


++ 


. ++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Glanzgrad 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Homogenitat 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Scfiiciit 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 




Beispiel 


B59 


B60 


B61 


8 62 


B63 


B64 


865 


8 66 


8 67 


Temp, in °C 


50 "C - Simulation des Durchlaufverfalirens 


Zeit in s 


60 


7.5 


15 


30 


60 


7,5 


15 


30 


60 


SG in g/m^ 


9.4 


1.5 


2,1 


2.6 


6,7 


1.6 


2.1 


3.1 


4.8 


Fe^ In g/L 


0 


10 


10 


10 


10 


20 


20 


20 


20 
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Hafifesttakert 


++++++++++ 


++ ++ ++ ++ 


Glanzgrad 


++ ++ ++ ++ ++ 


++ ++ ++ ++ 


Homogenltat 


++ ++ ++ ++ ++ 


++ ++ ++ ++ 


Farbe 


Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f 


Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f 


Schicht 


++++++++ ++ 


++ ++ ++ ++ 



Die Haftfestigkeit wurde bei alien Versuchen durch kraftiges Abwischen der 
verkupferten Drahte mit einem feuchten Leinentuch getestet. HIerbei wurden bei den 
erfindungsgema&en Beispielen kelne signifikanten Haflfestigkeitsunterschiede 

• gefunden. Alle erfindungsgemaBen Verkupfemngen waren durchweg gut. Aber auch 
bei der Variation der Zusammensefzungen bzw. der Behandlungsbedingungen ist bei 
besonders hohen Temperaturen un^besonders langen Verkupferungszelten keine 
Versclilecliterung der Haftfestigkeit auligetreten, wie sie teilweise bei konventlonellen 
Verkupferungsbadem unter diesen Arbeitsbedingungen auftritt Bei der Temperatur 
10 von 30 -C und beim Tauchen bis 4 Minuten ist der Glanzgrad geringfQgIg weniger gut 
als bei den Qbrigen getaucliten Proben. Analoges gilt auch fur die Simulation der 
Durchlaufaniagen. Der Glanzgrad steigt grundsatzlich ein wenig mit der Temperatur 
und aucli ein wenig mit der Tauchzelt bzw. Durciilaufeeit an, aber die Homogenltat 
kann bei besonders liohen Temperaturen und besonders langen 
15 Verkupferungszeiten u.U. z.B. durcln winzige sdiwarze Punkte leiclit beeintraclitigt 

• werden. Ansonsten war die Homogenltat aller erfindungsgemaBen Proben 
mindestens gieicfi gut, wenn niciit sogar teilweise gleichmaBiger als bei der 
konventionellen stromlosen Verkupfemng. Alle Proben zeigten in gleicher Weise die 
typisclie Kupferfarbung. Es wurde immer eine geschlossene, glatte, fiochwertige 
20 Kupferschicht erzeugt 

Bel den erfindungsgemaBen Versuchen zur Kupferabscheidung in Abhanglgkeit vom 
Eisengehalt zeigte sich bei alien Proben eIne gleichmaBig hohe Qualitat bezOglich 
Haftfestigkeit. Homogenltat, Kupferauflage und Abscheidungsqualitat. Nur der 
Glanzgrad der Proben hat teilweise bei Eisengehalten ab 20 g/L insbesondere bei 
25 langeren Verkupferungszeiten ein wenig nachgelassen. Der Glanzgrad war bei den 
Proben, die einerseits im Tauchen, andererseits im Durchlaufverfahren mit 90 bzw. 
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110 g/L im Bad gelostem Fe^ verkupfert worden waren, merklich geringer, aber 
immer noch ausreichend. obwohl die Verkupferung ansonsten vom Badverhalten und 
von den weiteren Elgenschaflen einwandfrei war. Der Glanzgrad ist bei der 
Verkupfeaing von Drahten deswegen nicht von so hoher Bedeutung, well die Drahte 
5. immer noch nacii dem Verkupfem gezogen werden und well die 
Verkupferungsschicht dadurch im Glanzgrad Immer noch verbessert wird. 
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Patentanspruche 

1. Wasseriges, gefrier- uhd auftaustabiles Konzentrat enthaltend mindestens eine 
wasseriosliche bzw. wasserdispergierbare Kupferverblndung und ggf. auch eine 
wasseriosiiche bzw. wasserdispergierbare Zlnnverbindung zur Verwendung Im 
verdunnten Zustand als Bad zum stromiosen Verkupfem oder Verbronzen von 
Gegenstanden, insbesondere von metalllschen Gegenstanden wie z.B. Elsen- 
Oder Stahidrahten. dadurch gekennzeichnet, da& es mindeistens eine 
l<omplexierte wasseriosliche bzw. wasserdispergierte Kupferverblndung enthalt. 

2. Wasseriges Konzentrat nach AnsprucKi 1, dadurch gelcennzeichnet, daB 
mindestens 40 Gew,-% der enthaltenen Kupferverbindungen Icompiexiert sind. 

3. Wasseriges Konzentrat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali 
die mindestens eine Kupferverblndung zumindest tellweise mit einem 
Komplexbiidner auf Basis von mindestens einer komplexierend wirkenden 
Mono-. DI-, Tri- oder/und Polyhydroxycarix)nsauiie oder/und mindestens einem 
von deren Derivaten komplexiert ist. 

4. Wasseriges Konzentrat nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi es bis mindestens - 8 °C gefrier- und auftaustabil ist. 

5. Wasseriges Konzentrat nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB es einen Kupfergehalt Im Berelch von 3 bis 200 g/L Cu 
aufweist. 

6. Wasseriges Konzentrat nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet. daB es auf einen pH-Wert Im Bereich von 4 bis 11 eingestelit 
ist. 
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5 

8. 




20 12. 



Wasseriges Konzentrat nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzelchnet, daB die mindestens eine Kupferverblndung zumindest 
teilweise mit einem Komplexiemngsmittel auf Basis von mindestens einer IVIono- 
, Di-, Tri- oder/und Polyhydroxycarbonsaure, Phosphonsaure, Diphosphonsaure 
oder/und mindestens einem von deren Derivaten l^omplexiert ist 

Wasseriges Bad enthaltend mindestens eine wasseridsliche bzw. 
wasserdispergiert3are Kupferverbindung und ggf. aucli eine wasserldsliclie bzw. 
wasserdispergierbare ZinnveriDindung zum stromiosen Vericupfem oder 
Verbronzen von Gegenstanden, insbesondere von metallischen Gegenstanden 
wie Z.B. eisenlialtigen Draliten, dadurch gelcennzeiclinet, daB es mindestens 
eine l<omplexierte Kupfervert^indung und mindestens einen Glanzbildner entlialt 
und daB es auf einen pH-Wert Ideiner als 2,5 eingestellt ist. 

Wasseriges Bad nach Anspmch 8, dadurch gelcennzeichnet, daB mindestens 
40 Gew.-% der enthaltenen Kupferverbindungen komplexiert sind. 

Wasseriges Bad nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch gel<ennzeichnet, daB es 
einen Kupfergehalt im Bereich von 0,05 bis 120 g/L aufweist. 

Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gel<ennzeichnet. 
daB der Eisengehalt des Bades bis zu mindestens 90 Oder sogar bis zu 
mindestens 110 g/L Fe^ betragt. 

Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekennzelchnet, 
daB die mindestens eine Kupferverbindung eine ist, die zumindest teilweise mit 
einem Komplexbildner auf Basis von mindestens einer komplexierend 
wirkenden l\/!ono-, Di-, Tri- oder/und Polyhydroxycari3onsaure, Phosphonsaure, 
Diphosphonsaure oder/und mindestens einem von deren Derivaten komplexiert 
ist. 
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13. Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB es einen Gehatt an reagiertem bzw. nicht reagiertem Komplexblldner im 
Bereich von 0,1 bis 400 g/L aufweist berechnet ats nicht reagierter 
Komplexbildnen 

14. Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 13, dadurch gel<ennzeichnet, 
dad es einen Gehalt von mindestens einem Glanzbildner auiweist, 
insbesondere einen Glanzbildner mit einem Gehalt an Amid, Amin, Imid, Imin, 
polymerem Aminoalkohol, Polyamid, Polyamin, Polyimid, Polyimfdazolin 
oder/und Polyimin, 

• * 

15. Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 14, dadOrch gekennzeichnet, 
da& es einen Gehalt an mindestens einem Glanzbildner im Bereich von 0,05 bis 
20 g/L auiweist. 

16. Wasseriges Bad nach einem der AnsprQche 8 bis 15, dadurch geicennzeichnet, 
daC> es einen Gehalt von mindestens einem Beizmittel auiweist, insbesondere 
mindestens ein Halogenid eines Alkalimetails, Erdalkalimetalls oder/und von 
Ammonium oder/und mindestens eine SSure, insbesondere mindestens eine 
MineralsSure. 

17. Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
da& es auf einen pl-l-Wert im Bereich kleiner 2,5 eingestelit ist. 

18. Wasseriges Bad nach einem der Anspriiche 8 bis 17, dadurch gekennzeichnet 
da& es mindestens einen schmierenden Zusatzstoff enthalt. der wasserioslich 
oder/und wasserdispergieriDar ist, oder/und beim Vericupfem oder Verijronzen 
mindestens einen schmierenden Zusatzstoff auszuscheiden gestattet. 

19. Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 18, dadurch gekennzeichnet, 
da& es bis mindestens - 8 °C gefrier- und auftaustabii ist. 
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20. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes, 
insbesondere eines metallischen Gegenstandes, vor allem eines Gegenstandes 
aus einem Eisenwerkstoff, vor allem eines Eisendrahtes oder Stahldrahtes oder 
eines Draht enthaltenden Aggregates wie z.B, eines Drahtgeflechtes, mit eInem 
wasserigen Bad nach einem der Anspruche 8 bis 19, dadurch gekennzeichnet, 
da& ein Konzentrat nach einem der Anspruche 1 bis 7 durch Zusetzen von 
Wasser und bei Bedarf von jeweils mindestens einer Saure, einem Salz, einem 
Glanzbildner, einem Beizmlttel oder/und einem weiteren Additiv in das 
einsatzbereite wasserige Bad zum Verkupfem oder Verbronzen verdunnt und 
umgestaitet wird. 

21. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 

nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet daB der pH-Wert des Bades agf 

■ . . *• 

Werte urn oder unter 1 ,0 eingestellt und in diesem Wertebereich gehalten wird. 

22. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, dad der zu metaltisierende 
Gegenstand beim Tauchen uber eine Zeit von 0,1 bis 8 IVIinuten und beim 
Durchlaufmetallisieren uber eine Zeit von 0,1 bis 30 Sekunden mit der 
Badflussigkeit in Kontakt gebracht wird. 

23. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach einem der Anspruche 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, da& bei eIner 
Badtemperatur im Bereich von 5 bis 80 ''C metailisiert wird. 

24. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach einem der Anspruche 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet, da(i eine 
Beschichtung mit einem Kupfergehait von 0,1 bis 40 g/m^ aufgebracht wird. 

25. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach einem der Anspruche 20 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB> noch bei 
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einem EisengehaK des Bades von bis zu 90 Oder sogar von bis zu 110 g/L Fe^ 
metallisiert wird. 

26. Verfahren zum stromiosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach einem der Anspruche 20 bis 25, dadurch gekennzeiclinet, da& der zu 
metaliisierende metallische Gegenstand vor der KontalcUemng mit dem 
Badlosung erst in einem stromiosen oder/und eleictrolytisclien Verfahren 
aikalisch gereinigt oder/und sauer gebeizt wird und ggf. danach noch mit 
Wasser gespult wird. 

27. Verfahren zum stromiosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach einem der Anspruche 20 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB der 
metallisierte Gegenstand ansohlleS^d gespult. ggf. getroc1<net ggf. mit einem 
Passivierungsmittel behandelt und ggf. emeut gespult wird, ggf. gegiuht und bei 
Drahten ggf. noch mindestens einmal gezogen wird. 
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Zusammenl^ssung 

Die Erfindung betrifft ein wasseriges, gefrier- und auftaustabilen Konzentrat, das 
mindestens eine wasserlosllche bzw. wasserdispergierbare Kupferverbindung und 
ggf. auch eine wasserfosliche bzw. wasserdispergierbare Zinnverbindung zur 
5 Venwendung im verdunnten Zustand als Bad zum stromlosen Verkupfem Oder 
Verbronzen von Gegenstanden, Insbesondere von metallischen Gegenstanden wie 
Z.B. Eisen- oder Stahldrahten. das dadurch gelcennzeichnet ist, daU es mindestens 
eine komplexierte wasserfosliche bzw. wasserdlsperglerte Kupfen/eriaindung entlialt. 

Die Erfindung betrifft aucli ein wasseriges Bad, das mindestens eine wasseriosllcfie 
10 bzw. wasserdlsperglert5are Kupfervertaindung und ggf. auch eine. wassertosliche bzw. 
wasserdispergieilDare Zinnverbindung zum stronriiosen Vericupfem oder Veri^idhzen 
von Gegenstanden sowie mindestens eine Icomplexierte Kupfervertjindung und 
mindestens einen Glanzbildner enthalt und das auf einen pH-Wert kleiner als 2.6 
eingesteltt ist. 
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15 Die Erfindung betrifft femer ein Veriahren zum stromlosen Veri<upfem oder 
Veriaronzen eines Gegenstandes, Insbesondere eines metallischen Gegenstandes, 
mit einem erfindungsgemaBen wasserigen Bad. das aus einem erfindungsgemaBen 
Konzentrat durch Zusetzen von Wasser, jewells mindestens einer Saure. einem 
Glanzbildner, einem Belzmlttel oder/und einem weiteren Addltiv in das einsatzbereite 
20 wasserige Bad zum Vericupfem oder Verbronzen verdunnt und umgestaltet wird. 
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